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論 文 内 容 要 旨 
 
化学反応の遷移状態とは、反応物から生成物へと向かう途中のポテンシャルエネルギー曲面の最も低
い鞍点近傍を指す。反応の活性化エネルギーは遷移状態を越えるために必要なエネルギー、つまり遷移
状態と反応物のエネルギー差（反応障壁）に相当する。遷移状態を特徴付ける種々の性質は次の 2 つに
分類できる。 
静的な性質：遷移状態での分子構造やポテンシャルエネルギー曲面の形状 
動的な性質：遷移状態を通過するときの運動や時間スケール 
これらの性質を解明することで化学反応の詳しい機構を知ることができる。近年、遷移状態の静的な
性質や動的な性質の直接観測を可能とする技術が開発された。遷移状態の静的な性質を観測する方法と
しては、余剰電子を持つ負イオンから光電子脱離によって中性分子の遷移状態にアクセスする負イオン
光電子分光法が報告された。負イオンの安定構造が中性分子の遷移状態に近い系では、負イオン光電子
スペクトルのピーク位置から遷移状態付近のエネルギー領域における振動構造を同定することができ
る。この手法は F+H2の衝突反応や、シクロオクタテトラエン(COT)の異性化反応などに適用されてい
る。 
一方、動的な性質の直接観測に関しては岩倉らによるアリルビニルエーテルのポンプ-プローブ実験が
挙げられる。岩倉らは電子基底状態で進む化学反応の遷移状態を実時間観測してその動的な性質（遷移
状態を通過するときの運動や時間スケール）を調べるには、電子励起よりも低い光子エネルギーを持つ
光で分子振動を活性化すれば良いと考えた。その方針に基づき、彼らはアリルビニルエーテルのフェム
ト秒時間分解誘導 Raman 分光実験を行った。この実験では、5 fs のパルス長を持つ可視レーザーパル
スをアリルビニルエーテルに照射する。アリルビニルエーテルの吸収帯は 220 nm より短い波長領域に
位置するため、可視光では 2 光子吸収であってもエネルギーが足りず電子励起は起こらないが、電子基
底状態において誘導 Raman 散乱過程によりコヒーレントな分子振動が誘起され、Claisen 転位（ペリ
環状反応の一つである[3,3]-シグマトロピー転位）が駆動される。この駆動された反応を時間分解Raman
スペクトルにより追跡し、結合の形成や切断を観測している。 
上記の遷移状態分光法等の開発によって化学反応の遷移状態に関する有益な知見がもたらされるよ
うになったが、実験的測定のみから遷移状態の全容を理解することは依然として困難である。また、有
機化学では Diels-Alder 反応や Claisen 転位などのペリ環状反応を起こすπ 共役系分子に置換基を導入
して反応性を制御することが広く行われているが、その反応の遷移状態を定量的に同定できたものは少
ない。負イオン光電子スペクトルのピークを帰属するには理論計算との比較が必要であるし、時間分解
Raman スペクトルの実験結果だけから反応座標の定量的な情報を得ることは容易ではない。一方、近
年の著しい電子状態理論の発展およびコンピュータ性能の進歩によって、小分子だけでなくナノサイズ
の分子会合体に至るまで高精度の量子化学計算を実行できるようになってきた。そこで、本研究は、小
さな分子からナノサイズの会合体までを対象として、それらの遷移状態の静的および動的な性質を量子
化学電子状態計算に基づいて調べ、解析する理論的手法の確立を目的とした。 
まず第 2 章では、反応に寄与する振動自由度を推定し易く、経由する遷移状態の数も少ない小分子を
対象として、負イオン光電子スペクトルの理論展開を行った。さらに対象分子に置換基を導入したもの
を考え置換基が負イオン光電子スペクトルに系統的にどのような変化を与えるかも合わせて解明する。
                                    
そこで今回は COT を研究対象として選択した。COT とその 1,3,5,7-四フッ化体（COT-F4）の負イオン
光電子分光スペクトルの理論計算に取り組み、遷移状態の静的な性質である立体構造やポテンシャルエ
ネルギー曲面の形状に現れる置換基効果を議論した。負イオン COT の平面安定構造を初期構造とした
中性 COT の ab initio 分子動力学計算から、垂直電子脱離により励起される振動は結合交替振動が主で
あることを見出した。加えて、環呼吸振動と C-H 結合伸縮振動も弱く励起されることが示唆された。反
応座標に大きく寄与する結合交替方向に非調和性が強いことが計算からわかったので、中性 COT と負
イオン COT に対して、この方向の一次元ポテンシャルエネルギー曲面を多項式近似したハミルトニア
ンを構築し、対角化によって双方の振動準位を量子力学的に算出した。それらのエネルギーと
Franck-Condon 因子から負イオン光電子スペクトルを評価し、実験結果を再現することに成功した。
一方、COT-F4 の場合には負イオンの安定構造が中性遷移状態の構造に非常に近いことを明らかにした。
さらに、中性 COT-F4 の基準振動解析から負イオン光電子スペクトルを近似的に予測した。COT と比
較すると、分子の対称性の違いに由来して、ピーク数やスペクトルに現れる分子振動の種類が変化し、
大きな違いが生まれることを見出した。以上、COT と COT-F4 を対象とした理論的取り扱いから、置
換基導入によって遷移状態がどのように変化するかを調べる上で負イオン光電子分光法が有効である
ことを示した。 
第 3 章では膨大な数の振動自由度を有し、多くの遷移状態が反応に関わるナノサイズの分子系を扱う
ための反応経路探索と動力学シミュレーションの手法を構築した。特に低摩擦ナノ材料として期待され
る、有限長カーボンナノチューブ（ホスト）とフラーレン誘導体（ゲスト）が会合した最小分子ベアリ
ングを対象とした。この最小分子ベアリングは昇温により NMR 測定で観測されるピーク数が減少する
ことから、活性化エネルギーが異なる 2 種類の分子内運動の存在が示唆されていた。これらの運動はホ
スト内のゲストの回転と考えられていたが、詳細な運動様式は解明されていなかった。そこで最小分子
ベアリングの大規模実時間分子動力学シミュレーションおよび会合構造探索を行った。この計算を行う
上で重要な「200 を超える原子を持つナノ複合体の長時間ダイナミクスの計算コスト」という問題を解
決する必要がある。そのために密度汎関数法（DFT）に近い精度を持ち高速な密度汎関数強束縛（DFTB）
法を使用し、さらにエネルギーの精度を DFT によって補完するという手続きを行った。ホストとゲス
トの会合構造を DFTB 法および DFT により計算し、ホスト-ゲスト間のπ-π スタッキング相互作用とπ-
カチオン相互作用が会合に重要な役割を果たすことを明らかにした。次に、サブマイクロ秒に及ぶ
DFTB 分子動力学シミュレーション(DFTB/MD)の結果より、室温では最小分子ベアリングが持つ多く
の自由度の中から 2 種類の一軸回転運動（旋回と自転）が主に誘起されていることを見出すことができ
た。これは最小分子ベアリングが期待された“低摩擦ベアリング”としての機能を有していることを示
している。さらに、複数の温度条件で回転頻度を算出してアレニウスプロットを作成し、自転の活性化
エネルギーが旋回の活性化エネルギーより高いことを突き止めた。この計算結果は、旋回と自転が温度
可変 NMR で観測された 2 種の運動と対応していることを示している。また、大野らが開発した反応経
路自動探索プログラム GRRM を巨大な自由度を持つ分子ベアリングに適用して、遷移状態も含めて旋
回と自転のそれぞれの経路を求めることに成功した。この結果をもとに、より高精度な DFT を適用し
て回転障壁の高さを評価し、– 60℃の低温ですでに旋回が起こり、25℃程度の室温になって自転が起こ
るという昇温 NMR 実験の結果を定量的に説明する回転速度の算出に成功した。以上、分子ベアリング
のように膨大な自由度を持つ系の効率的な遷移状態探索法を構築した。 
本研究で確立した負イオン光電子スペクトルの理論計算法を種々のπ 共役系分子に適用してそのデー
                                    
タを系統的に整理することで、有機化学反応の遷移状態に関する基礎的理解を深めるだけでなく、触媒
などによって望みの反応物を高収率で得るための反応経路の探索がより容易になることが期待される。
また、DFTB/MD シミュレーションにおいて見出された分子ベアリングの回転運動が単純な一軸回転経
路に対応していることを明らかにしたが、このような回転経路、とくに、遷移状態に関する情報から回
転障壁の高さをどのように制御するかという分子設計の指導原理を導くことができると期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
論文審査の結果の要旨 
 
中村公亮氏は，π電子系分子から大規模ナノ複合体まで様々な系の電子状態計算や反応動力学シミュ
レーションを行い，遷移状態の構造や遷移状態通過時の運動や時間スケールを明らかにした。 
まず，同氏は， π電子系分子シクロオクタテトラエン(COT)を対象に負イオン光電子遷移状態スペク
トルの理論展開を行った。負イオン COT の平面安定構造を初期構造とした中性 COT の第一原理分子動
力学計算から，垂直電子脱離により励起される分子振動が主に結合交替振動であることを見出した。中
性と負イオン COT の振動ハミルトニアンを構築し，振動準位を量子力学的に算出した。それらのエネ
ルギーと Franck-Condon 因子から実測の負イオン光電子スペクトルの再現に成功している。さらに，COT
の 1,3,5,7-四フッ化体の理論計算に取り組み，COT と比較すると，分子の対称性の違いから，スペクト
ルに現れる分子振動の種類やピーク数に大きな違いが生まれることを理論的に予測した。以上，分子修
飾によってもたらされた遷移状態の変化が負イオン光電子スペクトルに現れることを具体的に示した。 
次に，高速ながらも密度汎関数法（DFT）に近い精度を持つ密度汎関数強束縛（DFTB）法を使って，
低摩擦分子ベアリングとして期待されるフラーレン誘導体（ゲスト）を内包した有限長カーボンナノチ
ューブ（ホスト）の会合構造探索と実時間反応動力学シミュレーション(DFTB/MD)を行った。膨大な数
の振動自由度を持つ系のサブマイクロ秒に及ぶ DFTB/MD から，室温では 2 種類の一軸回転（旋回と自
転）が主に誘起され，低摩擦ベアリングとしての機能を有していることを明らかにした。さらに，反応
経路自動探索プログラム GRRM を適用して，旋回と自転の経路に含まれる多数の遷移状態の同定に成
功した。より高精度な DFT を適用して遷移状態のエネルギーを評価し，– 60℃の低温ですでに旋回が観
測される頻度になっており，25℃程度の室温になって 1.2×106/s の頻度で自転が起こるという結果を得た。
これら回転頻度に基づく定量的考察から，旋回と自転が温度可変 NMR 実験に現れている２種類の運動
に対応していると結論づけた。このような回転経路や遷移状態に関する情報から低摩擦分子ベアリング
の設計指針が導けると期待される。 
以上，本論文は，本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し
ている。したがって，中村公亮氏提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
